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Ｉ緒　　　言
　前報に於い七300°ｃ附近に於て石女とｏ水熱反応により迅速に長石の分解とＫＯＨの溶出が起るｏ
　　①
を認め六=が、オートクレブの温度をより低温で同効果を得る為に何等か触媒の如きものが見出だされ｀
ないかヽと云う問題とヽCa(OH)べ）作用はＣａイオンとＯＨイオンとの内主としてぃづれｏ側に基
い回
の如き作用は全然なく、従って石女の水熱反応ｏ機作は･Ｃａイオンｏ側でなくてＯＨイオン０側が主
役を為して居るだらうことを知った。よって更にＯＨイオンを増加する為にNaOHを添加せる所
著しく反応を促進することが判明し、ＮａＯＨ等がこの反応ｏ触媒として使用され得ることを知った。
１資験の部
　　　　　　　　　　　　　　　①
　装置、操作、分析法等は前報告と全く同一。試料は禰島県石川産加里長石（Ｋ夕含有量12､33％）を
粉砕し3oり～325メツシ子のもの、石友は沈降C≒Ｃ０３を約1000°ｃに焼成したもｏを使用した。
皿結　　　果
　先づ初めにヽ主作用がＣａイオこ／側にあるならばCa(OH)ぶ外ｏ一般Ｃａ塩でも反応ぶ起ってもよ
い筈である。よって次の組合せ即ち
　　　　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　●（1）長石とCaSO√(0.5 : i､822)　　（2）長石とＣａ（Ｎ０３）ｙ（り｡5:1､876)　（3）長石とCaCL
　（り｡5: 1､9ti9)　　（4）長石とＣａＳＯｊ（J.5 : 1､6）、　（5）長石とＣａＣ０３（0.5 : 1.34)の各組、（　）
ｏ中は配合重量比である。各々300°ｃ ｏ電気炉に挿入し取り出して溶出Ｋ２０を分析する。各々の配
合割合は長石:ＣａＯ:水＝１：１．５：６（重量比）の場合と等しい分子率としたものである。 CaO ｏ場合
には極めて短時間に起った分解並にＫＯＨ溶出が、之等の場合には豪末も認められなかった。夫々約
1孵問ｏ長時間に亘って反応せしめたが反応の形跡は全然無かったのである。即ちとの結果から、熱
水中の石女ｏ作用はCa(OH:）ダ）内少くともＣａイオン側に眸主作用ぱない。反応ｏ律速段階を支配し
て居るｏはＯＨイオッ側にあるのではあるまいかと云うことになった。そこで次の実験としてＯＨイ
オこ／ｏ効果を見る為に種々の濃炭｡のISaOH液を作り水の代りに試料と配合鶯しめてそｏ効果をしら
べたｏである。即ち長石、石女、水の反応系にＮａＯＨを添加したｏである。この時ｏ配合割合は長
石：石女：水又はNaOH溶液＝1:1.5:6でISaOHは7.5‰3､65‰1.s2‰0.913％ｏ濃度ｏもｏ
を使用し六=。炉の温度は235°ｃである。結果は図に示す通りでNaOHcD濃度ｏ大なる程効果著るしい
が、共に相当著るくこ反応を促進せしめるのである。従ってＮａＯＨ:の作用ｏ主役は特に律速段階ｏ
　　　　　　。　　　　　　　　　　　　　　（　１）　　　ｙ
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反原時数
K20溶出に対する苛性ソーダ添加の影響
反応に於てはＯＨイオン側にありＯＨイオンが反応速度を支配する鍵を握って居ることが判明したと
共に後述の如く添加したＮａＯＨ等が触媒的作用をなすこと･になる。
■考　　察　　　　　　　　　　　　　　　-。
　如何なる機作によってＯＵイオンが珪酸塩欽物分解の反応速度､を支配する主役を演じて居るかを論
するには、高熱水に於ける吾人の知識が余りにも貧弱である。けれども使用NaOHの割合に使用石
衣が不足した時には捺土及珪酸分が抽出液中に一部来る点より一応次ｏ如く想定するこ､とが出来る。
即ち何等かのＯＨイオンの作用で鉱物ｏ互大格子-Si-O-Si一或は-Si-O-Al-の酸素橋－Ｏ－が開い
て鉱物は分解（加水分解）し、珪酸ソーダ及無酸ソーダを中間的に形成し、それが次式によって
Ca(OH),i作用じて元のNaOHを遊離再生する。
　　珪酸ソーダ（可能）十Ｃａ･（ＯＨ）2＝珪酸石荻（不溶) +2NaOH.
　　　（或は無酸ソーダ）　　　　　　　（或は鸞酸石次j〉
　上式の如くであれば石友が充分に存在する限りＮａＯＨは循環的に使用され触媒的役目を果すこと
になる。若し石女不足すれぼ珪酸ソーダ（或は岩酸ソーダ）ｏ優濾液に来るもｏと思はれる。若し
　Banxiieよりアルミナ製造の際ｏ Bayer法に於てオートクレーブ中に出来るJS'a.,O. Aば＼. SiO,.
2!もＯｂ如き不溶性ソーダ鉱物の形成が起ればNaOHの消費を供う訳であるがＣａ（ＯＨ）鄙充分過剰
に存在し且つ充分反応した時にはこの恐れはないが反応途中では不明である。
　又本来珪酸塩鉱物の構造に於いてそｏ酸素橋は-Siべ>:H HO:-A1-の二個の-ＯＨからＨ２０を除去
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　l……………I　Iして出来たものと考へられこの酸素槍の打開と云うことは畢竟加水分解反応である。エステル
　　　Ｏ
CH, C八〇-CM,　ｏ加水分解に於ては炭素間に跨った一本の酸素槍が加水分解されるｏであるが、
　　　　　Ｈ:O;H
長石等鉱物０場合には立休的に巨大網をなした主として珪梁間に跨った四本の酸素槍が加水分解され
る逞ひがあるだけである。従ってＮａＯＨや石次による熱水中･に於ける鉱物の分解もこの加水分解ｏ
段階があって、これが仝反応の律速段階となって居るｏではあるまいか、さすればエステルｏ加水分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2j）　　　　　　　　　　　　　　　　　　
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解の際の酸、塩基触媒と類似ｏ現象が起り得る訳で甚だ事柄は明瞭となりＯＨイオンの触媒作用は
理解するに難くない。エステルの酸塩基触媒ｏ時は加水分解の速庇恒数はＨｔ及ＯＨ－イオこ／の濃
度に比例す(1ことが見出されて居る。定性的には本実験に於てもOH-CD濃度が大なる程反応速度が
大となって居ることは確認出来たが定量的に速度恒数が比例するや否やにっいてはオー1ヽクレブの温
度上昇に長時間(挿入より１時間20分)を要する故点を持つ本実験では残念乍ら定量的な論証となり得
ない。兎も角こ０場合もheterogeniousな酸塩基触媒による加水分解の一種と見気すど甚だ理解し易
い。
Ｖ結　　語
　珪酸塩鉱物の石女による水熱分解反応並にｏＨイオンの触媒作用が酸塩基触媒ｏ範暗に入るものな
りや否やにっいては更に詳しい研究の必要がある。ＮａｏＨ:等が触媒的に促進作用を有することはオ
ートタレブの温度をより低温庇で行ひ得る工業的意味を有するもｏと思はれる。
Ｗ要　　約
　長石類を水熱分解してＫＯＵ､を溶出するCa(O.H)バ)作用につき反応速度を支配するのはのＣａイ
オンとＯＨイオシｏ内゛づれなりやを勿る為にCa(OH)ﾛ以外の駱゛O Ca塩ｏ作用並びr NaOH
添加ｏ影響を調べた結果次ｏことを知った。
　　(１２〉Ca(OW),の作用はＣａ側には無くし々ﾆＯＨ側にありヽ反応速度を支配する主作用はOH
　　イオンに帰せらるべきこと。
　　(２)､ＮａＯＨを添加すると著るしく反応速度が促進されること。
　　(３)反応は加水分解ｏ一種でＯＨイオこ／の作刑は酸塩基触媒ｏ範畷に入るもｏと予想されるこ
　　と。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　'＼
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　To　make　clear　which　componeat　is　more　importaiiち　Ca　oi-　OH　Ions,
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